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磁性壳聚糖/硅藻土复合材料的制备及吸附特性
单凤君　张婷婷∗

(辽宁工业大学 化学与环境工程学院,锦州１２１００１)

摘　要　采用溶液共混、化学交联和超声分散法制备磁性壳聚糖/硅藻土(Fe３O４＠CS/DE)复合材料.采用傅里

叶红外光谱、扫描电镜和 X射线衍射仪对其结构和表面形貌进行了表征.以印染废水中甲基橙为目标污染物,考察

了pH、温度和Fe３O４＠CS/DE投加量对甲基橙吸附的影响,并对其吸附动力学和吸附等温线类型进行了探讨.结果

表明:在浓度为２０mg/L的甲基橙溶液中,pH 为６、温度为３０℃、Fe３O４＠CS/DE投加量为４g/L时,１００min达到吸附

平衡,甲基橙的平衡吸附容量３􀆰８１mg/g.吸附过程符合准二级动力学模型(R２＝０􀆰９９３)和 Freundlich等温吸附模

型,属于多位点的非单分子层吸附.
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Preparationandadsorptioncapacityof
magneticchitosan/diatomitecomposite

ShanFengjun　ZhangTingting

(SchoolofChemicalandEnvirmentalEngineering,LiaoningUniversityofTechnology,
Jinzhou１２１００１)

Abstract　 Magneticchitosan/diatomite(Fe３O４ ＠CS/DE)composite waspreparedbysolutionblending,

chemicalcrosslinkingandultrasonicdispersion．Thestructureand morphologyofthe materialswereanalyzedby
FTＧIR,SEM,XRD．Methylorange(MO)indyewastewaterwasselectedastargetpollutant．TheeffectsofpH,

temperatureandthedosageofFe３O４＠CS/DEonmethylorangeadsorptionwasinvestigated．Theadsorptionkinetics
andisothermtypewerealsostudied．Theexperimentalresultsshownthatadsorptionequilibrium wasreachedat
１００min,theadsorptioncapacityformethylorangereached３􀆰８１mg/gin２０mg/Lmethylorangesolution,whenpH６,

temperature３０℃ andthedosageofFe３O４＠CS/DE４g/L．TheadsorptionprocessconformedtopseudoＧsecondＧorder
model(R２

２＝０􀆰９９３)andfreundlichisothermsadsorptionmodel．TheadsorptionwasrelatedmultiＧsitenonＧmonolayer
moleculesmonolayer．
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　　染料生产和印染废水的持续排放是造成世界范

围水污染的重要原因之一.印染废水通常具有较高

的色度和化学及生化需氧量.在排放到接受水体之

前要进行有效的处理,否则不仅会造成视觉污染,还
会威胁到水生动植物.此外,大多数芳香族有机染

料在染色过程中具有高度的非生物降解性[１],因此,
开发有效的处理印染废水技术是非常必要的.目

前,研究人员开发了多种处理印染废水的方法[２Ｇ４],
其中,吸附法因其效率高、成本低、操作简单、无二次

污染等优点,被认为是处理单一类染料最有前途的

候选技术之一.
硅藻土具有孔隙率高、体积大、耐化学腐蚀、比

表面积大和吸附能力强等优点,被广泛用于吸附剂、
助滤剂和载体等方面而用于去除污(废)水及染料废

水中的污染物[５].但硅藻土颗粒较小易造成溶液中

悬浮颗粒的增加及吸附剂的流失.磁性壳聚糖表面

多孔且分散、粒径窄、比表面积大、易回收、可再生且

表面含有大量的—OH 和—NH２ 基团,被广泛应用
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于废水处理[６].但磁性壳聚糖价格较贵,本研究利

用天然硅藻土多孔材料的特性,将硅藻土与磁性壳

聚糖复合,制备磁性壳聚糖/硅藻土复合吸附材料,
以实现硅藻土在废水中的快速分离,提高壳聚糖在

废水中的稳定性,同时降低吸附剂的制备成本.以

甲基橙废水为处理对象,研究其对甲基橙废水的吸

附性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硅藻土(DE,４０μm),天津市福晨化学试剂厂;
三氯 化 铁 (FeCl３􀅰６H２O)、甲 基 橙 (MO)、盐 酸

(HCl),天津市天力化学试剂有限公司;纳米四氧化

三铁(Fe３O４,２０nm),上海信帆生物有限公司;壳聚

糖(CS)、戊二醛,国药集团化学试剂有限公司.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,SpectrumTＧ

MGx型),美国 PE 公司;扫描电子显微镜(SEM,

ZeissSigma５００型),美国FEI公司;X射线衍射分

析仪(XRD,RigakuD/MAXPC２５００型),日本理学

株式会社;可见分光光度计(７２１型),上海仪电分析

仪器有限公司;电热恒温干燥箱(GCK３３０２型),北
京中惠普分析技术研究所;高速冷冻离心机(Avanti
JXNＧ３０型),美国BeckmanCoulter公司;真空干燥

箱(DZFＧ６０３０A 型),上海一恒科学仪器有限公司;
超声波清洗机(４１０T型),深圳市洁拓超声波清洗设

备有限公司.

１􀆰２　复合材料的制备

１􀆰２􀆰１　硅藻土的预处理

称取１０gDE放入５００mL烧杯中,加入２００~
３００mL去离子水,机械搅拌清洗３０min后静置、沉
淀后,置于１１０℃干燥箱中恒温干燥１２h后,研磨,
过８０目筛,待用.

１􀆰２􀆰２　磁性壳聚糖的制备

称取２gCS溶于５０mL２％乙酸溶液,机械搅拌

使壳聚糖充分溶解后,与１０mL１５０g/LFeCl３ 溶液

混合均匀;再将０􀆰８g纳米 Fe３O４ 粉末在机械搅拌

下与上述溶液混合均匀后,缓慢倒入无水乙醇溶液

中,充分搅拌,直至析出大量黑色絮状物,将黑色絮

状物抽滤后,５０℃下真空干燥１２h左右,研磨得到磁

性粉末.
将磁性粉末加入到１％戊二醛乙醇溶液中,机

械搅拌交联反应２h;然后用磁铁作为外加磁场将交

联完成溶液进行固液分离,清洗;５０℃条件下,真空

干燥１２h左右,研磨得到磁性壳聚糖(Fe３O４＠CS).

１􀆰２􀆰３　磁性壳聚糖/硅藻土的制备

将２gDE溶于１００mL４g/L磁性壳聚糖溶液

后,超声分散３０min,在６０℃下磁力搅拌３h使其充

分反应后,在外加磁场下进行固液分离,分离后的固

体于５０℃下真空干燥１２h,研磨过８０目筛后,制得

磁性壳聚糖/硅藻土复合材料(Fe３O４＠CS/DE).

１􀆰３　Fe３O４＠CS/DE的表征

采用SEM 观察Fe３O４＠CS/DE吸附前后的表

面形貌结构,加速电压为 ５kV;采用 FTＧIR 测试

Fe３O４＠CS/DE吸附前后的特征官能团的结构变

化,扫描波数范围为４０００~４００cm－１;采用 XRD对

Fe３O４＠CS/DE进行物相测试,管电压４０kV,管电

流４０mA,扫描角度为２０~８０°,扫描速度４°/min.

１􀆰４　MO的吸附实验

在室温条件下,将 MO 溶于去离子水中,配制

成不同浓度的 MO 溶液.通过改变 MO 的初始浓

度、吸附时间等因素来探究Fe３O４＠CS/DE对 MO
的去除效果.先外加磁场分离 Fe３O４＠CS/DE,以

１００００r/min的速度高速离心分离后取２mL 上清

液,用可见分光光度法测定吸光度,吸附量按式(１)
进行计算[７].

qe ＝
(C０ －Ce)V

m
(１)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;C０ 为 MO 的初

始质量浓度,mg/L;Ce 为 MO 的平衡质量浓度,

mg/L;V 为溶液总体积,L;m 为Fe３O４＠CS/DE的

质量,g.

１􀆰４􀆰１　吸附动力学

取１００mL２０mg/LMO溶液,加入２gFe３O４＠
CS/DE,在２５℃、转速１５０r/min的条件下置于恒温

振荡箱中,从２０~２８０min每隔一段时间,迅速用外

加磁场分离后取上清液高速离心分离后,用可见分

光光度法测定吸光度,计算吸附过程中 Fe３O４＠
CS/DE对废水中 MO 吸附量的变化,考察 MO 的

吸附动力学特征.使用准一级动力学[式(２)]、准二

级动力学[式(３)]和 WeberＧMorris[式(４)]扩散３
种模型进行吸附动力学拟合计算[８Ｇ９].

ln(qe－qt)＝lnqe－
k１t

２􀆰３０３
(２)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

t
qe

(３)

qt ＝kipt１/２ ＋C (４)

　　式中,c０,ct 分别为初始溶液中 MO的浓度和t
时刻溶液中 MO的浓度,mg/L;υ为含 MO 废水体

积,L;m 为Fe３O４＠CS/DE的质量,g;qe,qt 分别为

􀅰１０２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４９卷

平衡吸附能力和t时刻的吸附能力,mg/g;k１ 为准

一级反应速率常数,min－１;k２ 为准二级反应速率常

数,g/(mg􀅰min);t为吸附时间,min;kip为颗粒内扩

散速率常数,mg/(g􀅰min１/２).

１􀆰４􀆰２　等温吸附模型

分别向５~２５mg/L的１００mL 含 MO 废水中

加入２gFe３O４＠CS/DE,在２５℃、３０℃和３５℃条件

下,振荡２００min(１５０r/min)后,测定溶液的吸光度.
采用Langmuir[式(５)]和Freundlich等温吸附模型

[式(６)]对Fe３O４＠CS/DE吸附 MO等温吸附曲线

进行线性拟合.
Ce

qe
＝

１
qmaxKL

＋
Ce

qmax
(５)

lnqe ＝lnKF ＋
lnCe

n
(６)

　　式中,Ce 为 MO 的平衡时浓度,mg/L;qe 为

MO的平衡吸附量,mg/g;qmax为理论最大吸附量,

mg/g;KL 为 Langmuir吸 附 常 数,L/mg;KF 为

Freundlich吸附常数,L/mg;n 为 Freundlich吸附

系数.

２　结果与讨论

２􀆰１　Fe３O４＠CS/DE的结构性能分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

图１为Fe３O４＠CS/DE的FTＧIR谱图.

图１　Fe３O４＠CS/DE的FTＧIR谱图

由图可知,４７６cm－１ 和 ８８cm－１ 处为 Si—O 和

Si—O—Si对称伸缩振动吸收峰,１０８５cm－１处出现

较强的吸收峰,为Si—O—Si不对称伸缩吸收峰和

C—O伸缩振动吸收峰叠加所致[１０Ｇ１１].６０９cm－１处

为 Fe—O 振 动 吸 收 峰,表 明 有 Fe３O４ 存 在[１２].

１６３４cm－１和２３６６cm－１处为 C􀪅􀪅N—的伸缩振动吸

收峰,表明 CS中—NH２ 和戊二醛中—C􀪅􀪅O 反应

生成席夫碱[１３].１３８０cm－１处为 CS中—NH２ 伸缩

振动吸收峰.３７３８cm－１处为 O—H 的吸收峰.由

图还可知,吸附前后Fe３O４＠CS/DE中各官能团吸

收峰的位置没有发生偏移,只是吸收后的吸收峰强

度变弱,表明Fe３O４＠CS/DE对 MO的吸附以物理

吸附为主.

２􀆰１􀆰２　SEM 分析

图２为Fe３O４＠CS和Fe３O４＠CS/DE的SEM
图.由图可见,Fe３O４＠CS为球形结构,球形规则

性较好,表面不光滑;由图２(b)可以看出,Fe３O４＠
CS/DE是以多孔的DE为载体,Fe３O４＠CS附着其

上,这种结合方式不会引起化学结构的明显变化

(图１).

图２　Fe３O４＠CS(a,×１００００)和

Fe３O４＠CS/DE(b,×５０００)的SEM 图

２􀆰１􀆰３　XRD分析

图３为 DE、Fe３O４＠CS和 Fe３O４＠CS/DE的

XRD谱图.由图可见,Fe３O４＠CS和Fe３O４＠CS/

DE在２θ＝３５􀆰５８°、４３􀆰６０°、６２􀆰６５°和７３􀆰１６°处都出

现了特征衍射峰,分别为Fe３O４(３１１)、(４００)、(４４０)
和(５５３)的晶面衍射峰[１４Ｇ１５],与(JCPDS１９Ｇ６２９)PDF
卡片中峰位置基本一致,表明尖晶石结构Fe３O４ 被

CS包裹.Fe３O４＠CS/DE 在２θ＝２６􀆰５８°、３２􀆰４１°、

３５􀆰８９°和４５􀆰０８°处出现了特征衍射峰,分别为 DE
(４２２)、(４０６)、(３３４)和(５３６)的晶面衍射峰[１６],与
(JCPDS４９Ｇ６２３)PDF卡片中峰位置基本一致,表明

Fe３O４＠CS/DE中确实有 Fe３O４ 存在,而且 Fe３O４

和CS主要吸附在硅藻土表面而没有进入硅藻土的

层间结构中.

图３　DE、Fe３O４＠CS和Fe３O４＠CS/DE的 XRD谱图

２􀆰２　吸附性能分析

２􀆰２􀆰１　pH 对 Fe３O４ ＠CS/DE 吸 附 MO 性 能 的

影响

在 MO 浓 度 ２０mg/L,Fe３O４ ＠CS/DE 浓 度

􀅰２０２􀅰
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４g/L,时间１００min,温度３０℃条件下进行吸附实

验,考察pH 对Fe３O４＠CS/DE吸附 MO 性能的影

响,结果见图４.由图可知,pH＝３~６,Fe３O４＠CS/

DE对 MO 的吸附容量随着pH 增大而逐渐增加,
吸附容量从３􀆰３３mg/g增至３􀆰７２mg/g.当pH 大

于６时,Fe３O４＠CS/DE 对 MO 的吸附容量随着

pH 增大而显著降低,当pH 为９时,吸附容量降至

３􀆰０２mg/g.这 是 因 为 在 酸 性 环 境 中,DE 负 载

Fe３O４＠CS表面的—NH２ 电离为 NH＋
３ ,形成高电

荷密度的阳离子基团,与 MO 中—SO３ 静电吸附.
当pH 大 于 ７ 时,Fe３O４ ＠CS 表 面 的—NH２ 和

—OH 发生脱质子化,使Fe３O４＠CS表面与 MO表

面阴离子产生排斥,从而使去除率下降[１７].

图４　pH 对Fe３O４＠CS/DE吸附 MO性能的影响

２􀆰２􀆰２　温度对 Fe３O４＠CS/DE 吸附 MO 性能的

影响

在 MO浓度２０mg/L,pH＝６,Fe３O４＠CS/DE
浓度４g/L条件下进行吸附实验,考察温度对Fe３O４＠
CS/DE吸附 MO性能的影响,结果见图５.由图可

知,温度对 MO吸附容量的影响非常显著.当温度

为３０℃时,在全部吸附时间内,去除率均最高,当

１００min时,去 除 率 达 到 ７４􀆰５４％,吸 附 容 量 为

３􀆰７３mg/g.当温度高于３０℃时,吸附容量显著降

低,而且在６０min时,均达到吸附平衡.因此,吸
附是放热过程,升高温度使正向吸附受抑制,吸附

能力下降.

图５　温度对Fe３O４＠CS/DE吸附 MO性能的影响

２􀆰２􀆰３　Fe３O４＠CS/DE投加量对其吸附 MO 性能

的影响

在 MO浓度２０mg/L,pH＝６,３０℃条件下进行

吸附实验,考察Fe３O４＠CS/DE浓度对其吸附 MO
性能的影响,结果见图６.由图可知,Fe３O４＠CS/

DE对 MO的吸附性能随Fe３O４＠CS/DE浓度的增

加,在相同吸附时间内,吸附容量不断增加.在

１００min时,Fe３O４＠CS/DE浓度为１g/L时,MO去

除率为６３􀆰７１％,吸附容量为３􀆰１９mg/g;当Fe３O４＠
CS/DE 浓 度 增 至 ４g/L 时,MO 去 除 率 达 到

７５􀆰６１％,吸附容量为３􀆰８１mg/g.当 Fe３O４＠CS/

DE浓度增加到６g/L以上时,在全部吸附时间内,
吸附容量增加趋势不明显.

图６　Fe３O４＠CS/DE浓度对其吸附 MO性能的影响

２􀆰３　吸附数据拟合分析

２􀆰３􀆰１　吸附动力学模型

图７为准一级动力学、准二级动力学和颗粒内

扩散动力学的吸附动力学拟合结果图.由图可见,

图７　准一级动力学方程吸附 MO拟合图(a)、

准二级动力学方程吸附 MO拟合图(b)和
颗粒内扩散方程吸附 MO拟合图(c)
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准二级吸附动力学模型的拟合效果较好.且准二级

吸附动力学模型的相关系数较大,R２＝０􀆰９９３.且

准二级动力学模型计算值qe 为３􀆰９１１mg/g,与qe

实验值３􀆰８５８mg/g相近.说明 Fe３O４＠CS/DE对

MO吸附更符合准二级吸附动力学模型.这表明其

吸附速率与吸附剂上未被占据的吸附位点的平方成

正比[１８].颗粒内扩散模型进行拟合后,发现全部

数据点范围内qt~t１/２作图,得不到一条拟合直线,
说明Fe３O４＠CS/DE对 MO吸附不是颗粒内扩散

控制[９].

２􀆰３􀆰２　等温吸附模型拟合

Freundlich和Langmuir等温模型在不同温度

下的吸附拟合结果见图８,拟合参数见表１.由图表

可知,Freundlich 等 温 吸 附 模 型 的 拟 合 效 果 好.

Freundlich等温吸附模型的相关系数 R２ 值均大于

Langmuir等温吸附模型,表明 Fe３O４＠CS/DE 对

MO的吸附与Freundlich等温吸附模型更为相符.

图８　Freundlich等温吸附模型(a)和

Langmuir等温吸附模型(b)的吸附等温线图

表１　Freundlich和Langmuir等温线模型参数

温度/℃
Freundlich模型

KF/(L􀅰mg－１) １/n R２
F

２０ １􀆰３１８ ０􀆰５７９ ０􀆰９９７

３０ １􀆰０６６ ０􀆰６２５ ０􀆰９８９

４０ ０􀆰８４１ ０􀆰６８３ ０􀆰９９２

温度/℃
Langmuir模型

qmax/(mg􀅰g－１) KL/(L􀅰mg－１) R２
L

２０ ６􀆰５７３ ０􀆰２３２ ０􀆰９６６

３０ ５􀆰８０２ ０􀆰１９５ ０􀆰９７５

４０ ６􀆰６７５ ０􀆰１２３ ０􀆰９７８

１＞１/n＞０􀆰５,且随温度升高而增大,KF 随温度升

高而减小,表明Fe３O４＠CS/DE对 MO吸附反应强

度较强,同时进行多位点的非单分子层吸附[１４].

３　结论

(１)Fe３O４＠CS/DE是一种较好的阴离子染料

吸附剂.当pH 为６,温度为３０℃,Fe３O４＠CS/DE
投加量为４g/L时,MO 的去除率达到７５􀆰６１％,吸
附容量为３􀆰８１mg/g.

(２)Fe３O４＠CS/DE对 MO 的吸附符合准二级

动力学模型,R２＝０􀆰９９３,且准二级动力学模型计算

值qe 为３􀆰９１１mg/g,与qe 实验值 ３􀆰８５８mg/g相

近.吸附等温线更符合Freundlich模型.
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